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§§ (54) Title: PRODUCTION OF POLYMER FIBRES HAVING NANOSC ALE MORPHOLOGIES 

j§ (54) BezeiChnung: HERSTELLUNG VON POLYMERFASERN MIT NANOSKALIGEN MORPHOLOGIEN 

~ (57) Abstract: The invention relates to porous fibres made of polymer materials, having a diameter measuring between 20 and 4000 
nm, and pores in the form of channels extending at least to the fibre core and/or through the fibre. The method for the production 
of said porous fibres is characterised in that a solution containing 5 to 20 wt. % of at least one polymer in an organic solvent is 
electrospun in an electric field of more than 10 5 V/m. The resulting fibre has a diameter measuring between 20 and 4000 nm, and 
pores in the form of channels extending at least to the fibre core and/or through the fibre. The porous fibres can be used as carriers 

^ f or catalysts, as adsorption or absorption agents, or as biomaterial. Said fibres can also be chemically modified or functionalised, or 

A used as templates for producing highly porous solid bodies. 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft porose Fasern aus polymeren Materialien, wobei die Fasern einen Durchmesser 
von 20 bis 4000 nm und Poren in Form von mindestens bis zum Faserkern reichenden und/oder durch die Faser reichenden Kana- 
len aufweisen. Das Verfahren zur Herstellung der pqrosen Fasern ist dadurch gekennzeichnet, dass eine 5 bis 20 Gew.-%-Losung 
mindestens eines Polymeren in einem organischen Losungsmittel mittels Elektrospinning bei einem elektrischen Feld tiber 10 5 V/m 
versponnen wird, wobei die resultierende Faser einen Durchmesser von 20 bis 4000 nm und Poren in Form von mindestens bis zum 
Faserkern reichenden und/oder durch die Faser reichenden Kanalen aufweist. Die porosen Fasern konnen als Trager fur Katalysato- 
ren, als Ad- oder Absorptionsmittel oder Biomaterial verwendet sowie chemisch modifiziert oder funktionalisiert oder als Template 
zur Herstellung von hochporosen Festkorpern eingesetzt werden. 
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1 

Herstellung von Polymerfasern mit nanoskalieen Morpholoeien 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von nanoskaligen polymeren Fasern mit 
Morphologien und Texturen, insbesondere mit offenen poriisen Strukturen, sowie deren Modi- 
5 fizierung und Verwendung. 

Aufgrund des hohen Oberflachen-Volumen-Verhaltnisses und der Abweichungen von typischen 
Ordungsstrukturen in makroskopischen Systemen weisen nanoskalige Materialien besondere 

10 physikalische und chemische Eigenschaften auf, so beispielsweise beschrieben in Gleitner, H; 
„Nanostructured Materials", in Encyclopedia of Physical Science and Technology, Vol. 10, p. 
561 ff. Hierzu gehoren kurzreichenden magnetische Eigenschaften metallischer oder oxidischer 
Materialien, leichtes feldinduziertes Tunneln von Elektronen aus Filamentspitzen oder durch 
nanoskalige Mikrodomanen hervorgerufene, besonderes vorteilhafte Bio- 

15 kompatibiltatseigenschaften. Aufgrund dieser gegeniiber makroskopischen MateriaUen 
veranderten Eigenschaftsprofile konnten inzwischen technologische Neuentwicklungen in der 
Mikroelektronik, Display-Technologie, Oberflachentechnik, bei Herstellung von Katalysatoren 
und in der Medizintechnik, insbesondere als Tragermaterialien for Zell- und Gewebekulturen, 
erzielt werden. 

20 

Fasermaterialien mit Filamentdurchmessern, die kleiner sind 300 nm und durchaus Abmessungen 
von einigen 10 nm erreichen, eignen sich im Falle elektrischer Leitfahigkeit als 
Feldelekronenemissionselektroden gemali WO 98/1588. Auch in Halbleitersystemen, 
beschrieben in US 5 627 140, bieten sie technologische Vorteile, ebenso als Katalysatorsysteme 

25 mit verbesserten Aktivitatsprofilen, dargelegt in WO 98/26871. Derartige Fasern lassen sich 
chemisch modifizieren und mit chemischen Funktionen versehen, beispielsweise durch 
chemisches Atzen oder durch Plasmabehandlung, zu Geweben verarbeiten oder zu filzahnlichen 
Materialien verdichten. Sie konnen sowohl in ungeordneter Form als auch gerichtet oder 
geordnet als Gewebe, Gestricke, Gewirke oder in anderer verdichteter Anordnung in 

30 makroskopische Werkstoffsysteme eingearbeitet werden, um die mechanischen oder andere 
physikalische Eigenschaften der Werkstoffe zu verbessera. 
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Fasern mit Durchmessern kleiner als 3000 nm lassen sich gemaB WO 00/22207 mit Hilfe von 
sich entspannenden Druckgasen aus speziellen Diisen herstellen. Stand der Technik sind auch 
elektrostatische Spinnverfahren, beschrieben in DE 100 23 456.9. In GB 2 142 870 wird 
beispielsweise tin solches Verfahren beschrieben, das zur Herstellung von gewebten 
5 GefaBimplanten dient. 

Nanofasern lassen sich als Template fur Coatings verwenden, die beispielsweise aus Losungen 
oder durch Aufdampfen auf die Fasem aufgebracht werden. Auf diese Weise lassen sich sowohl 
polymere, keramische, oxidische, glasartige oder auch metallische Materialien als geschlossene 

10 Schichten auf den Fasern abscheiden. Durch Herausldsen, Verdampfen, Schmelzen oder 
Pyrolyse der inneren, polymeren Templatfaser sind auf diese Weise Rohrchen unterschiedlichster 
Werkstoffe erhaltlich, deren innere Durchmesser von 10 nm bis zu einigen |im je nach 
Filamentdurchmesser einstellbar sind, und deren Wandstarken je nach Coating-Bedingungen im 
nm- oder pm-Bereich liegen. Die Herstellung derartiger Nano- oder Mesorohrchen ist 

15 beschrieben in DE 10 23 456.9. 

Fur^bestimmte Anwendungen von nanoskaligen Fasern erscheint es zweckmaBig, .eine groBe 
Oberflache durch porose Materialien zu erzeugen. So lassen sich gemaB WO 97/43473 Fasern 
mit einem porosen Coating versehen. Nach einer anschlieBenden Pyrolysebehandlung stehen 
20 Fasern mit hoher Porositat zur Verfugung, die beispielsweise fur katalytische Verwendungen 
vorteilhaft sind. 

Die oben beschriebenen Verfahren zur Herstellung von porosen nano- und mesoskaligen Fasern 
erfordern mehrere ProzeBschritte und sind zeit- und kostenaufwendig. Weiterhin bieieu porose 
25 Fasermaterialien gegenuber geschlossenen, massiven Fasern zusatzliche technische Vorteile, da 
sie eine deutlich hohere Oberflache aufweisen. Nanorohren besitzen zwar eine sehr groBe 
Oberflache, sind aber aufgrund des Pyrolyseschrittes in der Herstellung recht auftvendig. 

EP 0 047 795 beschreibt polymere Fasern, die einen massiven Kern und eine porose, 
30 schaumartige Ummantelung des Kerns aufweisen. Der Faserkern soil eine hohe mechanische 
Stabilitat besitzen, wobei der porose Mantel eine hohe Oberflache aufweist Bei sehr 
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oberflachenaktiven Anwendungen wie z. B. Filtrationen reicht die nach EP 0 047 795 erzeugte 
porose Struktur in vielen Fallen nicht aus. 

Daher lag der Erfindung die Aufgabe zugrunde, nano- und mesoskalige polymere Fasern mit 
5 einer sehr groBen Oberflache durch ein einfaches Verfahren zuganglich zu machen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher porose Fasern aus polymeren Materialien, 
wobei die Fasern einen Durchmesser von 20 bis 4000 nm und Poren in Form von mindestens bis 
zum Faserkern reichenden und/oder durch die Faser reichenden Kanalen aufweisen. 

10 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von porosen Fasern 
aus polymeren Materialien, wobei eine 3 bis 20 Gew.-%-Losung eines Polymeren in einem leicht 
verdampfbaren organischen Losemittel oder Losemittelgemisch mittels Elelctrospinning bei 
einem elektrischen Feld iiber 10 5 V/m versponnen wird, wobei die resultierende Faser einen 
15 Durchmesser von 20 bis 4000 nm und Poren in Form von mindestens bis zum Faserkern 
reichenden und/oder durch die Faser reichenden Kanalen aufweist. 

Elektrospinnverfahren sind z. B. bei Fong, H.; Reneker, D.H.; J. Polym. Sri., Part B, 37 (1999), 
3488 und in DE 100 23 456.9 beschrieben. 

20 

Es haben sich Feldstarken von 20 bis 50 kV, bevorzugt 30 bis 50 kV, sowie lineare 
Spinngeschwindigkeiten (Austrittsgeschwindigkeit an der Duse) von 5 bis 20 m/s. bevorzugt 0,8 
bis 15 m/s bewahrt. 

25 ErfindungsgemaBe porose Faserstrukturen enthalten als polymeres Material Polymerblends oder 
Copolymere, bevorzugt Polymere wie Polyethylen, Polypropylen, Polystryrol, Polysulfon, 
Polylactide, Polycarbonat, Polyvinylcarbazol, Polyurethane, Polymethacrylate, PVC, Polyamide, 
Polyacrylate, Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Polysaccharide und/oder 
losliche Cellulosepolymere, wie z. B. Celluloseacetat. 

30 

Diese Polymere konnen einzeln oder in Form ihrer Blends eingesetzt werden. In einer 
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besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung wird mindestens ein wasserlbsliches und 
mindestens ein wasserunlosliches Polymer eingesetzt. 

Wird ein Blend aus wasserloslichen und wasserunloslichen Polymeren eingesetzt, so kann das 
5 Massenverhaltnis jeweils zwischen 1 : 5 bis 5 : 1, bevorzugt 1 : 1 betragen. 

In Verfahren nach der Erfindung werden 3-20 Gew.-%, bevorzugt 3-10 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 3-6 Gew.-% mindestens eines Polymeren in einem organischen Losungsmittel gelost 
und mittels Elektrospinning zu einer porosen Faser versponnen. Die erfindungsgemaBen Fasern 
10 weisen Durchmesser von 20 bis 1500 nm, bevorzugt 20 bis 1000, besonders bevorzugt 20 bis 
500, ganz besonders bevorzugt 20 bis' 100 nm auf. 

Als leicht verdampfbares organisches Ldsemittel konnen Dimethylether, Dichlormethan, 
Chloroform, Ethylenglykoldimethylether, Ethylglykolisopropylether, Ethylacetat, Aceton 
15 eingesetzt werden oder Gemische derselben, gegebenenfalls erganzt urn weitere Ldsemittel. Der 
Verdampfungsschritt kann bei Normaldruck oder auch im Vakuum erfolgen. Gegebenenfalls ist 
der Druck den Siedepunkten der Losemittel anzupassen. 

Es ist zweckmassig, Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemische im Verfahren einzusetzen, die 
20 fiir das betreffende Polymer/Polymer-Blend ein Theta-Loungsmittel darstellt. Der Thetazustand 
der Polymerldsungen kann auch wahrend des Elektrospinning-ProzeB durchlaufen werden. Dies 
ist z. B. wahrend des Verdampmngsschritts des Losungsmittels der Fall. 

Zu Polymerldsungen im Theta-Zustand sei verwiesen auf Elias, H. G., in Polymer Handbook, 
25 m. Ed. , John Wiley & Sons, 1989; Abschnitt W 

Diese Losungen werden mittels Elektrospinning versponnen. Typischerweise wird eine 
Polymerlosung kontinuierlich mit einer Pumpe in Spinndusen oder labormafiig in eine 
Spritzenkanule gefbrdert, deren Durchmesser bei der zur Verfugung stehenden Apparatur 
30 maximal 0,5 mm betragt. Die Feldstarken zwischen Kanule und Gegenelektrode betragen z. B. 
2 x 10 s V/m, der Abstand kann 200 mm erreichen. Es entstanden gleichformige Fasern mit 
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Durchmessern von 20 bis 4000 nm, wie sie in Fig. 1 als rasterelektronenmikroskpische 
Aufiiahme erkennbar sind. Instabilitaten konnen auch zu unregelmaBigen Verdickungen bei den 
Spinnfaden fiihren. Die iiberraschenderweise regelmaBige Morphologie, die durch offene Poren 
gekennzeicbnet ist, wird durch die VergrSBerungen gemaB Fig. 2 bis 5 deutlich. Die Herstellung 
5 der porosen, polymeren Nano- und Mesofaden wird anhand der Beispiele verdeutlicht. 

Ein Merkmal fur die hohe Oberflache der erfindungsgemaBen porosen Fasern ist die Oberflache, 
die iiber 100 m 2 /g, bevorzugt iiber 300 m 2 /g, insbesondere iiber 600 m 2 /g, ganz besonders 
bevorzugt iiber 700 m 2 /g betragt. Diese Oberflachen lassen sich anhand der Abmessungen, wie 
10 sie sich aus den rasterelektronenmikroskopischen Aufhahmen ergeben, berechnen oder durch 
Stickstoffadsorption nach dem BET-Verfahren messen. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergesteliten porosen Fasern lassen sich zu 
Geweben, Gestricken und geformtem sowie strukturiertem PreBgut verarbeiten, naBchemisch 
15 und plasmachemisch modifizieren oder durch Tranken und anschheBendes Trocknen mit 
Materialien unterschiedlicher Zielsetzungen, beispielsweise pharmazeutische Wirkstoffe oder 
katalytische Precurser, beladen. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen porosen Fasern als Ad- oder Absorptionsmittel, im 
20 biologischen Bereich (Biomaterial) sowie als Template zur Herstellung von hochporosen 
Festkorpern (z. B. Keramiken durch Abformen und Herausbrennen der polymeren Templates) 
verwendet werden. 

Es ist weiterhin moglich, die porosen Fasern gemaB der Erfindung einer 
25 Oberflachenmodifizierung durch ein Medertemperaturplasma oder chemische Reagenzien, wie 
zum Beispiel waBriger Natronlauge, anorganischen Sauren, Saureanhydriden oder -halogeniden 
oder auch je nach Oberflachenfunktionalitat mit Silanen, Isocyanaten, organischen Saurehalo- 
geniden oder -anhydriden, Alkoholen, Aldehyden oder auch Alkylierungschemikalien ein- 
schlieBlich der entsprechenden Katalysatoren, zu unterziehen. Durch die Oberflachen- 
30 modifizierung konnen die porosen Fasern eine hydrophilere oder hydrophobere Oberflache 
erhalten, was bei der Verwendung im biologischen oder biomedizinischen Bereich vorteilhaft ist. 



Patont r\rr\\firiari K\/ Qiinhriia K^inn PI I Ci - ht+n7/\AAAnw Citnhnia nnm 



WO 02/16680 



6 



PCT/EP01/09236 



ErfindungsgemaBe porose Fasern konnen als verstarkende Composite-Komponenten in 
polymeren Werkstoffen, als Filtermaterialien, als Trager fur Katalysatoren z. B. nach Belegung 
der Poren mit Nickel als Hydrierkatalysator oder pharmazeutisch wirksame Agenzien, als 
Geriistmaterial fur Zell- und Gewebekulturen und fiir die verschiedensten Arten von 
5 Implantaten, bei denen beispielsweise die Osseointegration oder die Vaskularisierung strukturell 
verwendet werden. So lassen sich Epithelzellen ohne weiteres auf pordsem Polystyrolfasern 
kultivieren. Ebenso gelingt es, Oesteoblasten auf porose Polylactid-Tragern aufkibringen und 
ein Zellgewebe unter Differenzierung zu zuchten. 

10 Ein weiterer iiberraschender Effekt ist die durch optische Doppelbrechung erkennbare 
Anisotropic dieser erfindungsgemaBen porosen Fasern. Sie sind daher im besonderen MaBe als 
Verstarkungskomponente in Faserverbundwerkstoflfen geeignet, wobei die grofie innere 
Oberflache insbesondere nach geeigneter Oberflachenmodifizierung fiir eine wirksame Bindung 
und Festigkeit der Polymermatrix sorgt. 

15 

In einer anderen Ausfiihrungsform der Erfindung werden ternare Gemische aus zwei Polymeren 
und einem leicht verdampfbaren Losemittel oder Losemittelgemisch versponnen, wobei eine der 
Polymerkomponenten wasserloslich ist, beispielsweise Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, 
Polypropylenoxid, Polysaccharide oder Methylcellulose. Diese ternaren Losungen wurden in der 
20 gleichen Weise elektrostatisch versponnen wie die oben ausgefuhrten binaren Gemische. Hierbei 
entstanden Nano- und Mesofasern, die jedoch keine porose Morphologie zeigten. Eine nicht 
porose Struktur der Faser wird mit ublichen Elektrospinning-Verfahren erhalten. Zweckmassig 
wird dabei mit Polymer-Losungen gearbeitet, die weitab vom Theta-Zustand liegen und diesen 
auch nicht wahrend des Spinning-Prozefi durchlaufen. 

25 

Erst nach einer Wasserbehandlung bei erhohten Temperaturen, die zum Herauslosen der 
wasserloslichen Polymerkomponente fuhrte, zeigten die Fasermaterialien eine porose 
Morphologie, mit mindestens bis zum Faserkera reichenden und/oder durch die Faser 
reichenden Poren in Form von Kanalen, siehe rasterelektronische.Untersuchungen in (Fig. 6). 

30 

Auch dieses Fasermaterial kann zu Geweben, Gestricken und geformten sowie strukturierten 
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PreBkorpern verarbeitet, oberflachlich modifiziert sowie funktionalisiert und den oben 
aufgefuhrten Verwendungen zugefuhrt werden. 

Anhand der nachfolgenden Beispiele wird die erfindungsgemaBe Herstellung von ultradiinnen, 
5 zylindrischen, porosen Fasera naher beschrieben. 

Beispiel 1: 

Teilkristallines Poly-L-lactid (PLLA) mit einer Glastemperatur von 63 °C, einer 
10 Schmelztemperatur von 181 °C und einem mittleren Molekulargewicht von 148.000 g/mol 
(Hersteller: Bohringer Ingelheim, Germany) wurde in Dichlormethan (FLUKA, Germany; 
chromatogrphierein) gelost. Die Konzentration des Polymers in der Losung betrug 4,4 Gew.-%. 

Die Dosierangsgeschwindigkeit der Losung zur Austrittskantile, die einen inneren Durchmesser 
15 von 0,5 mm besafl, wurde variiert zwischen 0,3 und 2 cm 3 /s. Die Temperatur der Losung war 
auf 25 °C eingestellt 

Die Abstande zwischen Kanulenspitze und Gegenelektroden lagen zwischen 10 und 20 cm, die 
Arbeitsspannung war auf 35 kV eingestellt. 

20 

Bei dem SpinnprozeB entstanden je nach Dosiergeschwindigkeit porose Fasera mit 
Durchmessern von 100 nm bis 4 jum. Die rasterelektronenmikroskpischen Aufhahmer> (REM; 
Gerat : CamScan 4) zeigen einheitlich geformte Fasera, wie sie in Fig. 1 dargestellt sind, die bei 
hoherer REM-Auflosung die durchgangige, offene porose Struktur erkennen lassen (Fig. 2). 
25 Sowohl die in Spinnrichtung orientierten ellipsoiden Porenofi&iungen, mit Porenweiten von 100 
bis 400 nm in Richtung der Faserachsen und 20 bis 200 nm quer zur Faserrichtung, als auch 
polaristionsmikroskopische Untersuchungen (Mikroskop Zeiss MBO 50 einschiieBlich 
drehbarem Polarisator) an den Fasera weisen auf eine erhebliche Anisotropic der auf diese 
Weise hergestellten porosen Fasermaterialien hin. 

30 

Die BET-Oberflachen dieser porosen Fasern lagen zwischen 200 und 800 m 2 /g, eine 
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Berechnung der Oberflache aus den REM-Aufhahmen ergab sogar Oberflachen bis zu 
1.500 m 2 /g. 

Die REM-Aufhahme Fig. 3 zeigt eine porose PLLA-Faser, die mit einer Dosiergeschwindigkeit 
5 der Losung von 0,8 cm 3 /s hergesteUt wurde. Die BET-Oberflache dieser Faser wurde mit 650 
m 2 /g gemessen, der aus der REM-Aumahme errechnete Wert lag bei 1 .200 m 2 /g. 

Beispiel 2: 

10 Ein aromatisches Polyurethan (Tecoflex™, Hersteller: Thermetics, USA) mit der mittleren 
Molmasse von 180.000 g/mol wurde zu 6 Gew-% in Aceton (FLUKA, Germany; 
gromatographierein) geldst. Die Temperatur der Losung war auf 23 °C eingestellt. 

< 

Die Bedingungen der elektrostatische Verspinnung entsprachen denen des Beispiels 1. Es 
15 wurden ebenfalls anisotrope, porGse Faden mit Durchmessern von 120 nm bis 4 um erhalten, 
deren BET-Oberflache zwischen 1 50 und 600 m 2 /g lagen. 

Die REM-Aumahme Fig. 4 zeigt solchen Polyurethan-Faden, die bei einer Dosierung von 1,2 
cm 3 /s erhalten wurden (BET : 490 m 2 /g). 

20 

Beispiel 3: 

Bine 13 Gew-%ige Losung von Polycarbonat mit einem mittleren Molekulargewicht von 
230.000 g/mol in Dichlormethan gemaB Beispiel 1 wurde bei einer Zulauftemperatur von 20 °C 
mit einer Dosiergeschwindigkeit von 1,5 cm 3 /s elektrostatisch versponnen. Die elektrische 
25 Feldstarke betrug 30 kV/m. 

Fig. 5 zeigt eine auf diese Weise hergestellte Faser, deren Poren durch deutlich kleinere 
Durchmesser gekennzeichnet sind. Die Porositat der Fasern betrug 250 m 2 /g. Anhand von 
Berechnungen, die mit den Poren- und Fadenabmessungen gemaB der REM-Aufhahme 
3 0 durchgefiihrt wurden, muB von mindestens bis in den Fadenkern reichenden Poren ausgegangen 
werden. 
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Nach dem gleichen erfindungsgemaBen Verfahren und unter denselben Bedingungen wurde eine 
Losung von 7,5 Gew-% Polyvinylcabazol in Dichlormethan zu Faden verarbeitet Die 
Ergebnisse entsprachen denen der Polycarbonat-Verspinnung. 

5 Das nachfolgende Beispiel beschreibt exemplarisch die Herstellung von ultradiinnen porosen 
Fasern aus Blends von wasserunloslichen und wasserloslichen Polymeren. 

Beispiel 4: 

10 Ataktisches, amorphes Poly-D,L-lactid (PDLLA) mit einem mittleren Molekulargewicht von 
54.000 g/mol und einer Glastemperatur von 52 °C (Hersteller : Bohringer Ingelheim, Germany) 
und Polyvinylpyrrolidon mit einem mittleren Molekulargewicht von 360.000 g/mol (Typ K90; 
FLUKA, Germany) wurden in den Massenverhaltnissen 5:1, 1:1 und 1:5 in Dichlormethan 
gelost. Die Konzentrationen der Polymermischungen in Dichlormethan lagen zwischen 2 und 5 

15 Gew-%. 

Bei einem Elektrodenabstand von 23 cm wurde eine Arbeitsspannung von 40 kV eingestellt. Die 
Dosierungsgeschwindigkeiten betrugen 0,5 bis 2 cm 3 /s. 

20 Es wurden Faden mit Durchmessern von 80 nm bis 4 |j.m erhalten, die im REM keinerlei 
Porositat erkennen lieBen. 

Durch Behandlung der auf diese Weise hergestellten Fasern oder der daraus gefertigten Vliese 
25 mit Wasser unter Zimmertemperatur lafit sich das wasserlosliche Polyvinylpyrrolidon (PVP) 
vollstandig herauslosen. Bereits nach 15 Minuten Einwirkung von Ultraschall war die 
Entfernung von PVP vollstandig. 

Die Abbildung Fig. 6 zeigt beispielhaft die REM-Aufhahme einer auf diese Weise hergestellten, 
30 porosen Faser aus einem Gemisch von PVP:PDLLA = 5:1, dessen BET-Oberflache mit 
315 m 2 /g gemessen wurde. 
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In der Reihenfolge der PW-PDLLA-Verhaltnisse 1:1 und 1:5 wurden abnehmende Porositaten 
erhalten nut BET-Oberflachen von 210 m 2 /g und 170 m 2 /g. 

Die erfindungsgemaB hergestellten porosen Faden lassen sich regellos knaulformig abscheiden. 
5 Bei geeigneter Geometrie der Gegenelektrode sind auch flacbige oder bandformige 
Anordnungen der Spinnfasern herstellbar. 

Anwendunesbeispiel 1: 

Porose, knaulformig angeordnete Spinnfasern gemaB Beispiel 1 wurden in eine zylindrische 
10 Aluminiumform mit einem Durchmesser von 20. mm, Randhohe ebenfalls 20 mm, 
flachendeckend eingefullt und von Hand zusammengepreBt, so daB eine Schichthohe von 5 mm 
entstand. Anschliefiend wurden mit einem paBgerechten Aluminiumkolben die eingetragenen 
porosen Fasern bei 50 °C uber einen, Zeitraum von 15 Minuten mit einer Druckkraft von 30 kp 
verdichtet. 

15 

Hierdurch entstanden flache, runde PreBkorper mit Schichtdicken von 200 bis 600 um, deren 
BET-Oberflachen um nicht mehr als 15 % unter den BET-Oberflachen der eingesetzten Fasern 
lagen. 

20 Die im Beispiel 1 beschriebene, mit einer Dosiergeschwindigkeit von 0,8 cm 3 /s hergestellte, 
porose Faser wurde auf die oben beschriebene Weise in mehreren Stufen verpreBt und in der 
letzten Phase mit einer AnpreBkraft von 60 kp iiber einen Zeitraum von 60 Minuten bei 50 °C 
verdichtet. Es entstand ein PreBkorper von 1,2 mm Dicke mit einer BET-Oberflache von 380 

m 2 /g. 

25 

Die Benetzbarkeit der PreBkorper mit Wasser war durchschnittlich, die Kontaktwinkel lagen 
zwischen 45 und 58 Grad. 

Die auf diese Weise hergestellte Platte wurde als Ad- und Absorptionsmittel in einer 
30 Labornutsche mit dichten VerschluB zwischen Fullzylinder und der darunter Uegenden Glasfiitte 
verwendet. Aus einer Menge von 100 ml einer 0,1 % ZuckerlSsung wurde der Zucker in einem 
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einmaligen Durchlaug vollstandig von der aus den erfindungsgemaBen porosen Fasern 
hergestellten Sorptionsschicht zuruckgehalten. 

Anwendungsbeispicl 2: 

5 Die gemaB Beispiel 2 hergestellten knaulformig vorliegenden, porosen Fasern wurden in einem 
Mikrowellenplasma und Einwirkung von eines Argon/Sauerstoffgemischs aktiviert. 

Das verwendete Gerat, Hexagon, wurde von der Firma Technics Plasma, Germany, bezogea 
Die Mikrowellenleistung war auf 300 W eingestellt, der Systemdruck betrug 0,02 bar und die 
10 beiden Gasen wurden iiber ein definiertes Leek zu je 4 • 10" 3 Normalliter/min kontinuierlich 
zudosiert. Die porosen Faden warenjn der Plasmaanlage in einer waagerecht angeordneten, aus 
Glas gefertigten, zylindrischen und einseitig offenen Drehtrommel (n=20 Umdrehungen/Minute) 
eingebracht. 

15 Nach der Plasmabehandlung wurden die aktivierten porosen Faden in eine waBrige Losung von 
5 Gew-% Hydroxyethyl-methacrylat (Hersteller : Rohm, Germany) eingeruhrt und nach einer 
Einwirkungsdauer von 15 Minuten abfiltiriert und unter Wasserstrahlvakuum bei 50 °C iiber 
24 Stunden getrocknet. 

20 AnschlieBend wurden die auf die oben dargelegte Weise behandelten Fasern unter mehrfachem 
Wenden mit UV-Strahlen behandelt. Als UV-Quelle diente eine Anordnung aus 4 Ultra-Vitalux- 
Strahler (Hersteller: Osram, Germany). Die Dauer der Strahlenexposition betrug 30 Minuten, 
der mittlere Abstand zur Quelle 20 cm. 

25 Da sich nach anschliefiendem Wassera der Fasern im Filtrat kein freies Hydroxyethyl- 
methacrylat nachweisen lieB (Erfassungsgrenze : 200 ppm im Wasser), konnte von einer nahezu 
vollstandigen chemischen Bindung des Hydroxyethylmethacrylats auf der Oberflache der 
porosen Fasern ausgegangen werden. 

30 Die daraus hergestellten PreBkorper gemaB Anwendungsbeispiel 1 hatten eine BET-Oberflache 
von 680 m 2 /g und waren durch ebe sehr gute Benetzbarkeit mit Wasser gekennzeichnet. 
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In Zusammenarbeit mit der Universitat Minister, Institut fur Physiologische Chemie, Germany, 
wurden die aus Anwendungsbeispiel 1 und 2 erhaltenen PreBkorper auf ihr Verhalten gegenuber 
lebenden Zellen untersucht. Hierzu wurden die Proben mit humanen Nabelschnur- 
Endothelzellen (HUVEC) geimpft und anschlieBend ihr Wachstumsverhalten untersucht. 

5 

Wahrend die Proben, appliziert in 24well Mikrotiterplatten (Nunc, Danemark), gemaB 
Anwendungsbeispiel 1 nach 5 Tagen (37 °C, 37 Vol-% C0 2 in der sterilen Raumluft) eine 
HUVEC-Zellzahl von 22.000 bis 30.000 pro Kavitat zeigten, wurden unter gleichen 
Bedingungen mit Proben der PreBlinge gemaB Anwendungsbeispiel 2 Endothelzellen-Zahlen 
10 von 45.000 bis 60.000 pro Kavitat erreicht. 

Es envies sich weiterhin, daB bei' Proben des Anwendungsbeispiels 2 weder eine DNA- 
Akivierung, noch die m-RNA-Synthese oder die Exprimierung von zelltypischen Proteinen 
verringert, verandert oder degeneriert werden. Durch das in Anwendungsbeispiel 2 beschriebene 
15 Verfahren, lassen sich aus den erfindungsgemaB hergestellten porosen Fasern zell- und 
gewebevertagliche Biomaterialien herstellen. 

Anwendungsbeispiel 3: 

20 Fasermaterialien gemaB Beispiel 2 und 3 wurden zu Faden ahnlich dem klassischen SpinnprozeB 
gedreht und verdichtet, wofur die Fasern leicht angefeuchtet wurden. Es wurde 
wollfaserahnliches Fadenmaterial erhalten, mit einer Fadenstarke von 0,3 bis 0,4 mm. K& h dem 
Trocknen weiteten sich die Faden auf 0,6 bis 1 mm Fadenstarke auf. 

25 Dieses Fadenmaterial aus den erfindungsgemaBen porosen Primarfasern lassen sich aufspulen 
und konnten labormafiig zu einfachen Geweben verarbeitet werden. 

Die Verwendung von Klebern, Bindern und Festigkeit unterstutzenden Vernetzern fur 
oberflachenaktivierte Fasern (Anwendungsbeispiel 2) verbessern sowohl die VerarbeHbarkeit 
30 der Fasernmaterialien, gewonnen aus den erfindungsgemaBen Primarfaser, und ihre 
ReiBfestigkeit. 
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Die auf diese Weise hergestellten Gewebe eignen sich insbesondere zur Herstellung von 
hochpordsen Katalysatortragern, Warmeisolationsmaterialien, Absorbera und Filter, als 
Gerustmaterial im Tissue Engineering und fiir die BIutgefaB- sowie Knochenimplantologie. Die 
hohen Porositaten fordern die Vaskularisierung, unterstutzen sowohl die Zellversorgung mit 
5 Nahrstoffen als auch die Entsorgung von Stoffwechselprodukten und bieten Vorteile fur die 
ZelldifFerenzierung sowie Osseofikation und Gewebeintergration. 

Anwendungsbeispiel 4; 

10 Fasera gemaB der Beispiele 1 und 3 wurden in einer Plasmaanlage (Hersteller : Eltro, 
Baesweiler, Germany), in einer rotierenden Glastrommel gemaB Anwendungsbeispiel 2, bei 
einem Druck von 15 Pa, einer Mikfowellenleistung von 2 kW und 2,45 GHz, einer Pulsdauer 
von 500 us und Periodendauer von 2 s einer mit Nickelcarbonyl (FLTJKA) beaufschlagten 
Argonatmosphare ausgesetzt. Hierzu stromte Argon mit 5 1/h uber ein auf 40 °C erwarmtes 

15 Nickeltetracarbonyl. Die ZufUhrungsleitungen zur Plasmakammer waren auf 100 °C 
thermostatisiert, urn Abscheidungen vonNi(CO)4 auszuschlieBen. 

Nach einer Behandlungsdauer von bereits 10 Minuten waren die Faden durch Abscheidung von 
feinstem metallischen Nickel vollstandig geschwarzt. 

20 

Die auf diese Weise behandelten porosen Faden wurden gemaB Anwendungsbeispiel 1 zu 
?latten von 1 mm Dicke verpreBt und in quadratische Teile von 5 mm Kantenlange zerschnitten. 
AnschlieBend wurden sie iiber 3 Stunden bei 50 °C in einem thermostatisierten Glasrohr mit 
Wasserstoffnachreduziert. Die Stroungsgeschwindigkeit des WasserstofFs betrug 10 1/h. 

25 

AnschlieBend wurde bei gleichbleibender Temperatur Ethylen mit einer Stromungs- 
geschwindigkeit von 1 1/h zugemischt. Es fand eine vollstandige Hydrierung des Ethylens zu 
Ethan start. 
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Patentanspriiche: 



5 



1 . Porose Fasern aus polymeren Materialien, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Fasern einen Durchmesser von 20 bis 4000 nm und Poren in Form von mindestens 
bis zum Faserkern reichenden und/oder durch die Faser reichenden Kanalen aufweisen. 



10 



2. Porose Fasern nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Fasern eine Oberflache von tiber 100 m 2 /g aufweisen. 



3. Porose Fasern nach einera der Anspruche 1 oder 2, 



dadurch gekennzeichnet, 

dass als polymeres Material ein Homopolymer, Copolymer oder Polymerblend eingesetzt 



4. Porose Fasern nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als polymeres Material Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polysulfon, Polylactide, 
20 Polycarbonat, Polyvinylcarbazol, Polyurethane, Polymethacrylate, PVC, Polyamide, 
Polyacrylate, Polyvinylpyrrolidone, Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Polysaccharide 
und/oder losliche Cellulosepolymere eingesetzt werden. 

5. Porose Fasern nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dass als polymeres Material mindestens ein wasserlosliches und mindestens ein 
wasserunlosliches Polymer eingesetzt wird. 

6. Porose Fasern nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
30 dadurch gekennzeichnet, 



dass porose Fasern einer Oberflachenmodifizierung durch ein Niedertemperaturplasma oder 



15 



wird. 
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chemische Reagenzien unterzogen werden. 

7. Verfahren zur Herstellung von porosen Fasern aus polymeren Materialien, 
dadurch gekennzeichnet, 

5 dass eine 5 bis 20 Gew.-%-L6sung mindestens eines Polymeren in einem leicht 
verdampfbaren organischen Losemittel oder Losemittelgemisch mittels Elektrospinning bei 
einem elektrischen Feld iiber 10 5 V/m versponnen wird, wobei die resultierende Faser einen 
Durchmesser von 20 bis 4000 nm und Poren in Form von mindestens bis zum Faserkern 
reichenden und/oder durch die Faser reichenden Kanalen aufweist. 

10 

8. Verfahren nach Anspruch 7,, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein oder mehrere wasserlosliche und ein oder mehrere wasserunlosliche Polymere 
eingesetzt werden. 

15 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 oder 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das organische Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch ein Theta-Ldsungsmittel fiir 
das polymere Material ist. 

20 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Losung des mindestens einen Polymeren im Theta-Zustand ist oder diesen wahrend 
des Elektrospinning durchlauft. 

25 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die porosen Fasern einer Oberflachenmodifizierung durch ein Niedertemperaturplasma 
oder chemische Reagenzien unterzogen werden. 

30 

12. Verwendung der porosen Fasern nach einem der Anspriiche 1 bis 6 als Trager fur 
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pharmazeutisch wirksame Agenzien. 

13. Verwendung der porosen Fasern nach einem der Anspruche 1 bis 6 als Trager fur 
Katalysatoren. 

14. Verwendung der porosen Fasern nach einem der Anspruche 1 bis 6 als verstarkende 
Composit-Komponente in polymeren Werkstoffen. 

15. Verwendung der porosen Fasern nach einem der Anspruche 1 bis 6 als Ad- und 
Absorptionsmittel. 

16. Verwendung der porosen Fasern nach einem der Anspruche 1 bis 6 als Gerustmaterial fur 
Zell- und Gewebekulturen. 
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